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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は3編よりなり, 第 1編はシクロへキシルアミンの製造に関する研究, 第2編はジシクロ- キシ
ルアミンの製造に関する研究, 第3編はイソプロピルアミンの製造に関する研究である｡
第 1編において, まずシクロヘキサノールの気相アミノ化反応を研究 している｡ アルコールのアミノ化
反応についてはニッケル, 鍋- クロム系触媒のどとき還元用触媒を用いてアルコールに相当するアミンを
製造 しうることは既知であるが, 著者はこれらの既知の触媒をシクロ- キサノ- ルからシクロ- キシルア
ミンの製造に使用しても充分な結果が得られず, 新たに酸化銅一酸化亜鉛系触媒 を用いて工業的に実施 し
得る良い結果の得られることを見出している｡ すなわち, この触媒上にシクロヘキサノール, アンモニ
ア, 水素の混合ガスを通じてシクロへキシルアミンとする反応において反応温度, 原料ガスの組成, 流通
速度などの諸因子のシクロ- キシルアミンの収率におよぽす影響を詳細に検討 し, アンモニア :水素 : シ
クロヘキサノールのモル比4:1:1が良 く, 反応温度は200-2700の範囲で, シクロヘキサノールの液空
間速度0.3-0.6が最適の条件であることを認め, この条件でシクロヘキサノールの90%以上がシクロへキ
シルアミンに転換することを見出し, 工業的にこれを実施することに成功 している｡
さらにこの反応内容は単純な反応ではなく, 多くの反応が逐次に, あるいは競争的に起 るものであっ
て, シクロヘキサノールが先ずシクロ- キサノンに脱水素され, 次いでシクロ- キサノンがアンモニアと
水素とによって還元アミノ化を受けてシクロ- キシルアミンになる反応が主反応として起り, シクロヘキ
サノンとシクロへキシルアミンとからシクロ- キサノンシクロへキシルイミドが生成 し, これが還元され
てジシクロへキシルアミンを生成する反応が主な副反応であることをそれぞれの反応を別途この触媒上で









ことを認めている｡ かつ, この反応の内容を検討 してこの反応速度がシクロヘキサノンおよびアンモニア
に関 して0次であり, 触媒濃度ならびに水素分圧について一次であることを見出している｡ 即ち先ずシク
ロ- キサノンとアンモニアとからシクロヘキサノンイミドができて, これが触媒に吸着され, それに水素
が触媒上で活性化されてこのイミドを還元 してシクロ- キシルアミンを生成する内容の反応であることを
想定 している｡ さらにこの場合シクロ- キシルアミンとシクロヘキサノンとから脱水によってできたシク
ロヘキサノンシクロ- キシルイミドが反応系中にかなり多量に生成するものであるが, この形では触媒上




ミンとからまずシクロ- キサノンシクロへキシルイミドを作り, これを液相で水素添加 してジシクロへキ





第 3編はイソプロピルアミンの製造に関する研究であって, アセ トンの還元アミノ化によってイソプロ
ピルアミンを収率よく製造する条件を定めた内容をまとめている｡ その内容はシクロヘキサノ- ルの還元
アミノ化によってシクロ- キシルアミンを得る手段とあまり異る所はない｡ しかし, 著者はアセ トン以外
にメチルエチルケ トン, ジエチルケ トン, メチルイソブチルケ トンの還元アミノ化を同時に研究 し, 原料
ケ トンの構造とその還元アミノ化の起り易さについて新 しい興味のある知見を得ている｡ 即ち反応の速さ
はシクロヘキサノンとアセ トンがほぼ同じで最も速 く, 次がメチルエチルケ トンならびにメチルイソブチ
ルケ トンであり, ジエチルケ トンは最 も反応が起りにくい, かつ, 反応速度はジエチルケ トンのみがケ ト
ンの濃度について一次であり, 他のケ トンは 0 次であることを認めている｡ また, 上記 5 種のケ トンにつ
いて2種類のケ トンを混合 しての競争的還元アミノ化を研究 し, 5種のケ トンについての相対反応速度比
を求めている｡ その結果, シクロヘキサノン :アセ トン : メチルエチルケ トン : メチルイソブチルケ トン
: ジエチルケ トンの相対反応速度比は 10:7.1:3.5:2.3:1.3なる結果を得, ケ トンのカルボニル基に
対 ㌻る立体障害の少いもの程反応速度が大きいという結果を得ている｡ そして種々の実験とその結果に関
して合理的な考察の結果, 立体障害の小さいケ トン程そのケ トンイミドの形で触媒によく吸着され, 次い
で還元されて相当するアミンになるものと結論 しているo
なお以上の諸反応において主反応生成物, および副反応生成物の定量分析手段について主としてガスク
ー 6 5 4 -
ロマ トグラフィ一法を用いて詳細な研究を行って正確な結果を得, 反応の内容の検討に役立つ基礎を築い
ている｡







触媒が有効であることを見出し, この触媒上にシクロ- キサノール, 水素, アンモニアの混合ガスを気相
で通じてシクロへキシルアミンを製造するに対 し, 反応温度, 原料ガス組成, 流速などの諸因子のシクロ
へキシルアミンの収率におよぼす影響を詳細に研究 し,90%以上の収率でシクロへキシルアミンを得, こ
れを工業的に実施することに成功している｡ さらにこの反応の内容を検討 してこの反応がシクロ- キサノ





ンモニアについて 0 次であること, シクロヘキサノンからシクロヘキサノンイミドができてこれが触媒に
吸着されて水素添加を受ける内容の反応であることを明かにしている｡
次に, ジシクロへキシルアミンを製造するためには, まずシクロへキシルアミンとシクロヘキサノンと
からシクロヘキサノンシクロ- キシルイミドを製造 し, これを液相で還元用触媒を用いて水素添加する手
段で従来行われていた方法に比 してよりよい結果でジシクロ- キシルアミンが得られることを認め, これ
を工業的に実施すること成功している｡
さらに, シクロヘキサノンの外にアセ トン, メチルエチルケ トン, ジエチルケ トン, メチルイソブチル
ケ トンの還元アミノ化を研究 L r, 相当するアミンを収率よく製造する条件やその反応内容を明らかにする
一方, これらのケ トンについて 2種のケ トンを混合 して競争的還元アミノ化する反応を速度論的に行い5





キサノール, シクロ- キサノンの還元アミノ化反応によって製造する反応条件を詳細に研究し, 工業的に
これを実施することに成功し, さらにその反応を速度論的に究明したものであって, 学術上ならびに実際
上貢献する所が少くない｡
よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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